
•n^np WELTORGANISATION FOR GEISnOES EKjENTOM 

Mr^^ X Inlemaiionales BOro 

INTERNATIONALE ANMEUDUNG VEROFFENTUCHT NACM DEM VERTRAG OBER DIE 
DfTTONATIONALE ZUSAMMENARBETT AUF DEM GEBIEr PES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Internalioiiale PatentfclBSsifibatioii ^ : 
COIB 15/iO, BOU 2/16 



Al 



(11) Inteniatniiale Vertffaittkhiingsiiaininen WO 95/06615 

9. Marz 1995 (09.03^ 



(43) Inteniatioiiales 

Vereffentlidmngsdatiim: 



(21) Intcniatfoiiales Akfenmrhpn; PCr/EP94/01270 

(22) Intematioiialcs Anmeldedatimi: 23. April 1994 |(23.04.94) 



(30) PriwitatsdaUn: 
P 43 29 205.4 



31. Augost 1993 (31.08^) D£ 



(71) Amneidcr: DEGUSSA AKTIENGESELLSCEiAFr [DE/DE]; 

Wciss&anenstzBsse 9. IV60311 Bankfurt am Main (DE). 

(72) Erfii^er: BEWERSDORF, Maidn; Kassder Strasse 22, D- 

63571 Gelnhaasen (PE). KLASEN, daas-JOrgexi; Frank- 
furter Strasse 23, D-63517 Rodenbadi (DE). LOOK- 
HERBER, Pttra; Vosswaldestrasse 7, D-63457 Hanan (DE). 
BERTSCH-FRANK, Birgit; Sdieffdstrasse 4c, D-79618 
Rheinfelden (DE). LIESER« Thomas; Tieueoer Strasse 1, 
D-63457 Hanao (DE). MOLLER, Klaus; In den StOmpfen 
11, D^3594 Hassdrotb ODE). 



(81) Bestunmnngsstaaten: AU, BG, BR, BY, CA, C3^, CZ. FI, HU, 
JP, KR, NO, VU RO, RU, SI, SK, UA, europSisches Patent 
(AT, BE, <3H. DE, DK, ES, FR, GB. GR, IE, IF, LU, MC. 
NUPT.SE). 



Vei^ffoitltcht 

Mit mumaxienaUm Reeherchenberieht 



(54) Thk: PROCESS FOR PRODUCING C»ANULATED SODIUM PERCARBONATE 

(54) Beseidmnng; VERFAHREN ZUR HERSIELLUNG VON <3RANULATF0RMI(^ NATRIUMPERCARBONAT 
(57) Abstnci 

Sodium percarbonate of the formula 2 NaaCOd'S H3O2 can be produced by 
fluidtsed-bed spray granttlation by qxraying an aqueous solution of sodium carbonate 
and a hydrogen peradde solution on sodium p ercarbonate seecfe and evaporatiog 
water. The previously necessary nse of phos{4iorus-containii^ c^fstaUisation 
mtM hitftT to prevent blockages and incrustations in and on the nozzle can be 
avoided by the invention if the s61utions are ^sayed osing a single ifaree-substance 
pulverisation nozzle with the external mixiqg of the solutions. 

Natriumpeicarbonat der Formel (2) Na2C0r3 H2O2 ISBt sich durch 
Wiibelscfaicht-Sprfihgranulation hcrstellen, tndczn eine wSfirige Natciumcar- 
bonadfisung und emt . Wasserstof^peroxidI6sung anf Natriumpercaibonatkeime 
aufgespruht werden und Wasser vcrdaixq>ft wird. Die bisber erfordeiiicbe Vcr- 
weoduz^ eines pbos|^tfaaltigen KristallxsationsinhibitQis zwecks Veimeidung von 
Veistopfungen und Ankrustungen in und an der Duse ISBt sich erfindungsgemaB 
vermeiden, ween die Ldsungen mittels einer einzigen DreistofberstSubetdllse mit 
extemer MUcfaxxng der L5sungen versprOht werden. 




LEDIGUCH ZUR MNFORBiAnON 



Codes znr ] 
Aozneldungcn gemiss dem I 



AT 

AD 



BF 

B6 

Bl 

BS 

BY 

CA 

CF 

CO 

CB 

o 

CM 
Of 

cs 
cz 

DE 

D& 

ES 

FI 

FR 



vc» PCr-Vcmagsstaatea aaf den Rop^^ intctnalionale 
^ver&ffeiulicbai. 



DBBtsctdisd 



GA 

GB 

GS 

ON 

GB 

BD 

IE 

IT 

JP 

KB 

KG 



KZ 

U 

LK 

LO 

LV 

MC 

MD 

MG 

ML 

MN 



Gabon 

Vaii]iSgC0 

GflOigks 



Utgm 



Kenya 
Kffgisistia 

Dcmokniiadie VoOvepi^lik 
Rcpdblik Kona 

KUKbltSB 



Licet 



SriUnkt 
Liiiflnbtag 



EcfriUilLMoUn 



MR 




MW 




NB 


Wgcr 


NL 


NicdoludB 


NO 


Notwegea 


NZ 


KeOMdiDd 


PL 


Men 


FT 




BO 




BO 




SD 


Sudan 


SE 


Scbweden 


51 


Slowenica 


5K 


Slowakd 


SN 




TD 


TKilid 


TG 




TJ 




TT 


noinidad nod Tobago 


UA 


Uknlne 


US 


VodaigttSaateDva 


UZ 


UAckbua 


VN 





1 



Verfahren zur Herstellung von granuXat'Formigem 
Na tr lumper car bona t 



Besctireibung 

Die Er'findung beltrifft ein Ver-fahren zur Herstellung 
von granulat-Formiflem Natriumpercarbonat durch 
Wirbelschicht-SprOhgranulation • 

Zur Herstellung von Natriumpercarbonat der Formel 
2 Na^cOg'B HgOg sind unterschiediiche 
Verfahrensprinzipien bekannt: (i) Umsetzung von 
Masserstof^Pperoxid roit Natriumcarbonat in waBriger 
Phase, Kristallisation des Natriumpercarbonats und 
Abtrennung dessalben von der Hutterlauge; (ii> 
Umsetzung -fester Soda mit wSBrigem Wassersto-F-f peroxid ; 
(iii) Wirbelschicht-SprOhgranulation. wobei eine 
Wassersto-F-FperoKid- und eine Sodalosung in einer 
Wirbelschichtapparatur auf Natriumpercarbonatkeime 
gespruht werden und gleichzeitig Uasser verdampft 
wird. Das Ver-f ahrensprinzip gem§B (i) wird zwar im 
technischen Umfang genutzt. es sind jedoch 
Hllf sstoi'f e . wie Natriumchlorid zur Aussalzung und 
Hetaphosphate zur Steuerung der Kristallisation 
erf orderlich, und zusStzlich bedarf es einer Reinigung 
und/oder Teilausschleusung der Hutterlauge, um zu 
einer guten Produktqualitat zu gelangen. Die Qualitat 
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von nach dem Ver^Pahrensprinzip (ii) hergestelltem 
Naeriumpercarboinat relcht wegen au-Ftretender 
XnhomogenltSten und unbef riedigender Lagerstabilitat 
meist nicht an jene von gemSB (i) Oder (ill) 
hergesteXXtem Natriumpercarbonat heran. 

Verfahren gemaO dem Prinzip (Ixi) gewihnen zunehmend 
an Interesse. well sie zu keinem Abwasseran-faXl und 
bei aehr hoher Ausbeute auch zu einem abriebfesten 
Natriumpercarbonat -FOhren. Die DE-Patentschri-Ft 20 60 
971 lehrt ein solches Ver-Fahron: Hiernach werden eine 
Uirbelschicbt , welche Natriumpercarbonatkeime enthalt , 
deren Dimensionen kXeiner aXs die^enigen der 
herzusteXXenden GranuXatteiXchen sind , kontinuierXieh 
mit einer NatriumpercarbonatXosung Oder 
Natriumpexcarbonatsuspension Oder getrennt und 
gXeiebzeitig mit einer waQrigen Wassersto-f f peroxid- 
und einer wSBrigen NatriumcarbonatXosung beschickt und 
kontinuierXieh Wasser aus dem waBrigen 
Natriumpercarbonat enthaXtenden HiXieu verdamp-Tt und 
GranuXatteiXchen von bestimmter GrdBe aus der 
WirbeXschicht abgezogen* Bei der Verwendung einer 
Natriumpercarbonat- Oder einer H^O^- und einer 
Na CO.-Losung werden gXeichzeitig Keime in die 
WirbeXschicht eingespeist. 

Das vorstehend gewOrdigte Veri^ahren weist eine Reihe 
von NachteiXen auf : Bei einer Ausf Ohrungsf orm muB 
zunachst eine Natriumpercarbona tXdsung Oder 
•suspension erzeugt werden. was einen zusatzXichen 
Verf ahrensschritt bedingt. Das Beschicken einer 
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Wirbelschicbt mit einer Natriumpercarbonat-Suspension 
Oder an Natri-umpercarbonat Oberaattigten Losung ist 
zudem storan-f §Xlig • well es rasch zu Verstop-f ungen der 
verwendeten Einspritizduse kommt. Xm Falle der 
Verwendung elner yerdOnnten Na^rlumpercarbonatXosung 
muB andererseits viel Wasser verdampft werden. wodurch 
die Kosten steigian. 

Auf Probleme elner weiteren in der OE 20 60 971 C3 
geXehrten Aus-FOhrungs-f orm wird in der OE-Patentschrif t 
27 33 935 a u -fineries am gemacht: Beim Einsatz einer 
waBrigen Wasserstoi^f peroxid- und einer waBrigen 
NatriumcarbonatXosung unter Verwendung von zwei 
getrennten SprOlidOsen. etwa QbXichen Zweisto^-FdOsen 
zum VersprOhen einer Losung unter Mitverwendung von 
Luft als Treibgas. ist es schwierig, in der 
WirbeXschicht eine ausreichend innige Mischung der 
beiden Losungen zu erreichen, was aber zum ErhaXt 
homogener NatriumpercarbonatpartikeX erforderXich ist* 
Ulerden ^edoch die beiden Losungen gemeinsam durch ein 
iind dieseXbe EinspritrdOse in die WirbeXschicht 
eingebracht. er-foXgt nach meist kurzer Betriebszeit in 
der Einspritzduse e-ine KristaXXisation . was zu 
Verstopfungen -POhrt und Betriebsunterbrechungen zur 
FoXge hat. 

Zur Behebung der zuvor genannten ProbXeme wird in der 
OE 27 33 935 C2 vorgeschXagen / -fur beide Losungen eine 
gemeinsame Einspritzduse zu verwenden und zur 
Vermeidung einer • Ver stop-Fung der Einspritzduse 
mindestens in einer der beiden Losungen ein 
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Hetaphosphat ru I6sen. Das Verroischen der beidon 
Ldsungen er-Folg^ im Inneren Oder am EinXaB der 
EinspritzdOse.' Die Einsatwnenge an Hetaphosphat li-egt 
zweckin3Bigerwei.se zwischen 0,1 und 20 g pro kg 
Natriumpercarbonat . 

Die Hitverwendung eines Hetaphosphats im Verfahren der 
DE 27 33 935 C2 erhoht einerseits die ftohsto^^kosten . 
und andererseits wird wit dem Phosphat eine 
Komponente in das Natirumpercarbonat und damit in die 
dieses enthaltende Wasch-. Bleich- und 
Reinigungsmittel eingebracht. an deren Eliminierung 
die Fachwelt aus 6kologischen GrOnden zunehmend 
starker interessiert ist. 

Au^gabe der vorliegenden Erfindung ist somit. ein 
Verfahren zur Herstellung von granulat-fdrmigem 
Matriumpercarbonat der Formel 2 Ma^COg-S H^Og durch 
Mirbelschicht-SprOhgranuXation. wobei eine wiBrige 
Wasserstof-FperoxidiSsung und eine wSBrige 
Matriumcarbonatiesung mit Hil*e einer einzigen 
SprOhdOse in eine Wirbelschicht . die Keime enthSXt. 
deren Abmessungen geringer sind als die der 
herzustelienden eranulatteilchen . gesprOht werden und 
gleichzeitig Wasser bei einer Wirbelschichttemperatur 
im Bereich von 4 0 bis 9 5.**C verdampft wird. 
aufzuzeigen. das die Machteile des aus der OE 27 33 
935 C2 bekannten Ver-F.ahrens nicht au-Tweist. 

Die Au-fgabe wird dadurch geldst. daB man zum 
VersprOhen der beiden L6sungen. weXehen kein 
phosphorhaXtiger KristaXXisationsinhibitor zugesetzt 
wird. eine Dreisto-f-fzer.stiuberduse irtit externer 
Mischung der Losungen verwendet. 
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ZweckmaBigerwelse wird eine einen Dusenkorper und exn 
00 senmund stuck uni'Tassende Orelstbf zerstauberdOse 
verwendet. deren DOsenmundstOck ein ZentraXrohr und 
zwei darum koaxial angeordnete ManteXrohre au^fwexst. 
wobei dem ZentraXrohr und dem zwischen diesem und dem 
xnneren ManteXrohr gebiXdeten RingspaXt jewexXs eine 
der Losungen und. dem zwischen den ManteXrohren 
gebiXdeten auBeren RingspaXt ein Treibgas zuge-Fuhrt 
wird. GemaB einer besonders bevorzugten 
Aus-rOhrungsf orm wird eine Drei^tof f zerstauberduse der 
vorgenannten Art verwendet. deren . ZentraXrohr an der 
Dusenspitze um mindestens einen ZentraXrohrradius uber 
die Enden der ManteXrohre hinausreicht . 

Durch Verwendung einer Dreistcf «fzerstauberd&se mit 
oKterner Mischung werden die beiden :}eweiis einen 
Reaktionspartner enthaXtenden Losungen mitteXs einer 
einzigen DOse in die WirbeXschicht gesprOht* wobei die 
Mischung der beiden Losungen und daran anschXieBend 
die BiXdung von Natriumpercarbonat auBerhaXb der DOse 
erfoXgen, bevor das Wasser der FXQssigkeitstr6p*f chen 
verdamp-Pt. Au-F diese Weise geXangt man zu homogen 
au-fgebauten NatriumpercarbonatpartikeXn • ohne daB es 
zu Verstop^ungen in der DOse kommt. Durch Verwendung . 
einer DOse mit einem anspruchsgemaBen DOsenmundstOck 
und insbesondere einem soXchen mit einer 
ZentraXrohrverXangerung Xassen sich Ankrustungen an 
der Dusenspitze und damit gegebenen^aXXs 
Betriebsstdrungen auch bei Xanger Betriebsdauer 
vermeiden. GXeichzeitig erObrigt sich der Einsatz 
eines Metaphosphats Oder eines anderen 
phosphorhaXtigen KristaXXisationsinhibitors , so dafi 
das hergesteXXte granuXatf ormige Natriumpercarbonat im 
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wesentli'chen -Frei von Phosphorverbindungen ist. Ein 
sehr geringer Phosphatgehalt im Matriumpercarbonat 
wird dann nicht ausgMchlossen . wenn handelsubXich mit 
Phosphaten stabilisiertes Wassersto^f peroxid rum 
Einsatz kommt. 

Das Grundprinzip der zu verwendenden Dreistoff- 
zerstauberdtjse ist demjenigen ahnlich* wie as von 
handelsOblichen Zweisto-F-FdOsen bekannt ist, sie 
enthalt aber zusatzlich Vorrichtungen zom Einbringen 
und zur FOhrung der zweiten Flussigkeit in der DOse. 
Die DOse um*FaBt aXso einen DOsenkdrper mit voneinander 
getrennten KanaXen und AnschXOssen /FQr die Hedien 
sowie ein DOsenmundstuck mit den anspruchsgemSBen 
MerkmaXen - 

Anhand der Figuren' 1 und 2 wird der Au-Pbau einer 
zweckmaBigen Dreisto-F^PzerstSuberdOse dargeXegt; 
gXeichzeitig wird aui" die besonders bevorzugte 
AusgestaXtung des DQsenmundstOcks hingewiesen: Figur 1 
zeigt eine besonders bevorzugte Dreisto^'f- 
zerstauberduse im Langsschnitt ; Figur 2 zeigt einen 
Querschnitt durch die in Figur 1. angegebene Ebene A-B: 

Ein Dusenkorper (1) ist derart. mit einem 
DOsenmundstuck (2) verbunden, daB die zu ^fordernden 
fXOssigen Medien erst auBerhaXb der Duse miteinander 
in Kontakt kommen* Die Verbindung zwischen (1) und (2) 
kann in Form eines Stock-, Bajonett- Oder 
SchraubverschXusses Oder Muf-Pen Oder dergXeichian 
ausgebiXdet sein. In der bevorzugten AusbiXdungsf orm 
gemaB Figur 1 sind die ManteXrohre (11) und (12) des 
DusenmundstOcks mitteXs SchraubgewirTden (9a und b) mit 
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dem Dusenkdrper verbunden. Der Dusenkdrper enthalt die 
AnschXusse O) und (i) fOr die beiden FXOssigkeiten 
und (5) -POr das Treibgas sowie die voneinander 
getrennten Kanale (6) und (7) *fOr die beiden 
Flussigkeiten und (6) fOr das Treibgas. 

Das Dusenmundstuck (1) umfaBt ein Zentralrohr (10) und 
zwei darum koaxial angeordneto Mantelrohre (11) und 
(12). Das ZentraXrobr (10) steht mit dem Kanal (7) in 
Verbindung; in Figur 1 sind der Kanal (7> und das 
ZentraXrobr (10) ais durctigehendes Rohr ausgebildet. 
Der zwischen dem Zentralrohr (10) und inneren 
Mantelrohr (11) gebildete Ringspalt (13) steht mit dem 
Kanal (6) und der zwischen dem inneren (11) und dem 
auBeren (12) Mantelrohr gebildete Ringspalt (1A> mit 
dem Kanal (8) in Verbindung. Wesentliches Merkmal 
einer besohders bevorzugten Aus-POhrung ist die 
Zentralrohrverlangerung (15) • welche an der 
D&senspitze fiber die Enden der Mantelrohre 
hinausreicht. Eines Oder beide Mantelrohre sowie das 
Zentralrohr k6nnen sich zur DOsenspitze bin verjungen 
- CI 7a) und .(17b) in Figur 1 - . um die 

Austrittsgesehwindigkeit der Medien zu erhdhen und ein 
AufreiBen des aus den Ringspalten austretenden 
FlOssigkeitsstroms und Treibga.sstroms zu begunstigen. 
Zusatzlich kdnnen im Zentralrohr (10) bzw. dessen 
Verlangerung (15) und/oder in einem Oder beiden 

Ringspalten Drallkorper (IBa und b) enthalten sein. 

Das Tr&ibmittel -Fur die Duse kann Lu-ft Oder ein 

anderes inertes Gas. wie etwa Sticksto-F-F Oder auch 

uberhitzter Ulasserdamp^ . sein. 
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GemaB exner bevorzug^en Ausf uhrungs^orm der Duse 
relcht das Zent^aXrohr des DOsenmundstOcks um 
mlndestens elnen Zen^raXrohrraddLus • vorzugswexse um 
2 bis 10 • insbesondere 3 bis 6 Zentralrohrradien uber 
die Enden der Mantelrohre hinaus. Die Mantelrohre 
enden vorzugsweise au-f gleicher Kobe. Die Mant:elrohre 
konnen aber auch au'f unterschiedlicher H6he enden. 
jedoch muB die anspruchsgemaBe ZentraXrohrverXangerung 
gegenuber beiden ManteXrohren gewahrXeistet sein. 
Severn das auBere ManteXrohr uber das innere 
ManteXrohr reicht • werden die FXuss.igkeit im RingspaX-t 
und das Treibgas innerhaXb der Duse vorgemisch^ , die 
FXussigkeiten seXbst kommen aber erst auBerhaXb der 
Dijse miteinander in Kontakt. Die optimaXe GroBe der 
ZentraXrohrverXangerung richtet sich nach dem 
ZentraXrobrradius und dem Stromungsquerschnitt am 
Austritt des inheren RingspaXts. Hit zunehmendem 
ZentraXrobrradius ist es im aXXgemeinen gunstig • die 
ZentraXrohrverXangerung zu verk&rzen bei einem 
ZentraXrobrradius von beispieXsweise mindestens 2 mm 
wird die ZentraXrohrverXingerung meist zwischen 3 und 
5 ZentraXrohrradien betragen. 

Im Prinzip konnen die waBrige H^D^- Oder die 
Na^CO^-Losung durch das ZentraXrohr der Duse und die 
entsprechend andere Ldsung durch den benachbarten 
RingspaXt ge-Fordert werden. Vorzugsweise wird aber die 
Ldsung mit dem geringeren VoXumen - bei bevorzugten 
Konzentrationen der Losungen wird dies die 
Wassersto*r*fperoxidX6sung sein - durch das ZentraXrohr 
ge-Fuhrt • 
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Die waBrige Wassersto-F-Fperoxidlosung und die wdBrige 
Na^riumcarbona^losung werden in elnem soXchen 
MengenverhSltnls in die in einer Vorrichtung zur 
WirbeX8ehicht«-SprQhgranulation au<frechterhaXtene 
Wirbelschicht eingebracht. daB das HoXverhiXtnis von 
^*^2^^3 "2^2 Bereich zwischen 1 zu und 1 zu 

1,7 Xiegt; ein MoXverhSXtnis zwischen 1 zu 1.5 und 1 
zu 1,65 wird bevorzugt. 

Die Konzentration der Losungen kann in weiten Grenzen 

Xiegen.; zweckmifligerweise werden m6gXichst hoho 

Konzentrationen gewahXt. urn die zu verdamp-Fende 

Wassermenge niedrig zu haXten. GemSB einer besonders 

bevorzugten Ausf Ohrungs-f orm werden die Na^CO^- und die 

H O -Losung eine sehr hohe Konzentration au-Pweisen, so 
2 2 

daB die im Mischbereich vor der DOsenspitze zunachst 
in TrSp-Fchen-Form vorXiegende Losung* an. Natrium* 
percarbonat Qbersattigt ist. ObXicherweise enthfiXt die 
wSBrige Wasserstof f peroKidX6sung 30 bis 75 Gew.-X. 
vorzugsweise 40 bis 70 Gew.-Z. ^2^2* 

Na^CO^-^Konzentration der NatriumcarbonatXosung Xiegt 
zweckmaBigerweise Ober 10 Gew.-Z Na^cOg. vorzugsweise 
zwischen 20 6ew.-Z. und der Sattigungskonzentration 
bei der jeweiXigen Teinperatur; besonders bevorzugt 
Xiegt die Na .CO^-Konzentration' um 30 Gew.-Z. Eine Oder 
beide Losungen, vorzugsweise aber die SodaXdsung. 
k6nnen ansteXXe bei ObXicher Lagertempera tur in auf 
30 bis 70 vorerwarmter Form eingesetzt werden. 

B.ezugXich der Durchf uhrung der Wirbelschicht- 
SpruhgranuXation wird auf die zum Stand der Technik 
dnge-FOhrten Ookumente verwiesen. In der WirbeXschicht 
muB bei kontinuierXichem Betrieb stets eine 
ausreichende ZahX an Keimen zugegen sein. Zur 
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Steuerung der Kornvorteilung werden der Wirbelschicht 
zwischen 6 und 30 kg, vorzugsweise zwischen 1 und 10 
kg Keime pro 100 kg aus der Wirbelschicht abgezogenem 
granuXatf5rinigen Hatriumpercarbonat zugofOhrt. Die 
Gewichtsmenge an Keimen richtot sich nach dom 
gewunschten Kornspaktrum und insbesondere der GrdBe 
der Keime. Eine Optimierung der Betriebsbedingungen 
bezOglich der Keiineinbringung bei gewOnschter 
MirbeXschiehttemperatur ist er-f orderlich . um ru einem 
stationaren Betriebszustand zo gelangen. Im Faile der 
ROck-POhrung einer zu groBen Menge an sehr -PeinteiXigem 
MateriaX als Keime kann es zu einem zu geringem 
PartikeXwachstum. im FalXe einer zu hohen Feuchte in 
der MirbeXschicht zu einer unerwunschten 
AggregatbiXdung kommen. BezOglich der aiigemeinen . 
Technik der WirbeXschicht-Spruhgranulation . der 
wechseXseitigen BeeinfXussung der Betriebsparameter 
und Steuerung der PartlkeXgr6Be und -verteiXung sowie 
geeigneter Vorrichtungon zur kontinuierXichen 
WirbeXschicht-SprOhgranuXation wird au-F den ArtikeX 
von H. UhXemann in Chem.-Ing. Technik 62 (1990). Nr. 
10, S. 822-83* verwieson. 

Die Temperatur der WirbeXschicht wird zwischen 40 und 
93 **C, vorzugsweise zwiehen *0. und 80 ®C und 
insbesondere zwischen 50 und 70 **C gehaXten. 

Die Temperatur der ZuXuft zur Trocknung und 
Au-frechterhaltung der Wirbelschicht wird au-f einen 
Uert oberhalb 120 **C. vorzugsweise zwischen 200 und 
400 **C und insbesondere zwischen 300 und 400 °C 
eingestellt. Oer Fachmann wird die Temperatur und den 
Massenstrom der Zulu^t so einstellen'. daB eine gut 
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f Xuxdxslerte WirbeXschxcht resuJLtlert. die ge^Forderte 
Leistung erbracht: werden. kann und kelne zu groBe Mange 
Produkt aus exner nachgeschalteten Staubabschexdung 
zuruckge-f uhrt werden mufi. Oblicherweiae Xlegt die 
Geschwindigkeit der Trocknungslu-ft im Leerrohr 
zwischen 1 und 4 m/s. Im allgemeinen wxrd die 
Uirbelschichtappara^ur so betrieben, daB im Bereich 
der Ulirbelschicht etwa Normaldruck (etwa 1 bar) 
herrscht; es ist aber auch mdglich • bei Unter«* Oder 
Oberdruck zu arbeiten. In der Wirbelschicht- 
SprOhgranuXationsanXage k&nnen eine Oder mehrere 
Dreisto-Tf zerst^auberdOsen* angeordnet sein, wobei die 
Spruhrichtung dem TrocknungsXu-Ftstrom im wesentXichen 
gXeich* Oder entgegengerichtet sein kann Oder eine 
Zwischenposii;ion einnimmt • 

Es hat sich im kontinuierXichen Betrieb aXs zweckmaBig 
erwiesen, das Natriumpercarbonat mit einem 
Restf euchtegehaXt bis zu 10 Gew«*Z» vorzugsweise 
zwischen 3 und 9 6ew,-Z und insbesondere zwischen 5 
und B Gew.-Z aus der Wix^beXschicht auszutragen und, 
soweit erwOnscht. in einer nachgeschaXteten 
Vorrichtung au-T einen Rest-FeuchtegehaXt 
handeXsubXicher Ware (unter 1 Gew.-Z) zu trocknen. 
Oder einer NachbehandXung zuzu.-f Ohren . AXs 
NachbehandXung kommen insbesondere Ver^Fahren zum 
Au-fbringen einer UmhOXXung au*f die PartikeX zwecks 
Erhdhung der LagerstabiXitat infrage* Eine soXche 
NachbehandXung beruht vorzugsweise darau-f, daB eine 
Oder mehrere H&XXkomponenten , wie z. 6. 
Borverbindungen , Soda , NatriumsuX*Fat , MagnesiumsuXf at 
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und Wasserglas, enthaltende Losungen in einer 
UirbeXschicht a-u-f das zuvor hergestellte 
granulat'fdrtnige Natriumpercarbonat unter. 
gleichzextigem Verdampfen von Wasser und Ausbildung 
einer f esthaf tenden HOXlschxcht au-Pgebracht wlrd. 

Bel Bedarf konnen der zu versprOhenden H^O^- und/oder 
Na^CO^-Losung. auch Additive - ausgenommen 
phosphorhaltige KriatalXisationsinhibitoren • 
zugesetzt werden, urn die Produkteigenachaften zu 
beein^rXussen und insbesondere die Aktivsauerstoff - 
stsibiXitat des eingesetzten Wassersto-F'Fperoxidfi und 
des herzusteXXenden Natriumpercarbonats zu erhohen. 
AXs stabiXitatserhohende Additive kommen vorzugsweise 
MagnesiumsaXze - ObXicherweise der H^o^-Losung in Form 
des SuXfats zugesetzt - und WassergXas - meist der 
SodaXdsung zugesetzt - in-Frage; weitere Additive 
k&nnen beispieXsweise Stannate, KompXexbiXdner und 
DipicoXinsaure sein . Phosphorf reie KristaXXisations-* 
verzdgerer k6nnen zwar anwesend sein» sxe werden aber 
QbXicherweise nicht gebraucht. Durc:h Zugabe 
oberf Xachenaktiver Stof^Fe kann zum BeispieX die 
Losegeschwindigkeit erhoht werden. 

Bei den Vorrichtungen zur Uirb.eXschicht-SprOhgranu* 
Xation kann es sich um soXche handeXn» wie sie in der 
DE 27 33 935 » der EP 0 332 929 B1 sowie in dem bereits 
•zitierten ArtikeX von H. UhXemann beschrieben werden. 
Das UirbeXbett kann mit einer Oder vorzugsweise mit 
mehreren er«f indungsgemaBen Dreistof f zer stauberdusen 
ausgestattet werden. Vorrichtungen mit einer 
KeimeinschXeusung und kXassierend wirkendem Austrag 
des GranuXats werden bevorzugt. Die 'in die 
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Wirbelschicht einzuschleusenden Keime konnen aus der 
Staubabscheidung . Siebung und/oder elner partieilen 
Zerkleinerung statnmen. 

Neben den vorgenannten Vorrichtungen mit einer 
stationaren Wirbelschicht kann das Yerfahren auch in 
einer WirbeXschicht-FlieBrinne , weXche mit mehreren 
hintereinander angeordneten Dusen ausgestattet ist. 
durchgefuhrt werden; am Ende der FlieBrinne wird 
klassiert und Unterkorn sowie gegebenen*F^XXs 
zerkXeinertes Oberkorn in die FXieBrinne 
zurOckge-f Ohrt . 

ObgXeich das Ver-fahren der Erfindung im technischem 
MaBstab vorzugsweise konti: - ierXich , also mit 
kontinuierXicher ZufOhrung cer Losungen u -ri 
AusschXeusung von GranuXat der gew&nschter- Gr6Be 
durchgefOhrt wird. kann es aoch in 

diskontinuierXicher Ueise - Abbrechen des SprQhens 
bei Erreichen des gewunschten Kornspektrums und dann 
Austrag des GranuXats - betrieben werden. 

Durch das er-FindungsgemSBe Ver-fahren ist es mdgXich. 
ausgehend von einer Wasserstof -Fperoxid- und einer 
Natriu.r»carbonatXosung granulatf drmiges 
Natriumpercarbonat durch WirbeXschicht- 
SprOhgranuXation im technischen MaBstab ohne 
Betriebsstorungen durch Verstop-fen Oder Verkrusten der 
DOsen in nahezu quantitativer Ausbeute mit hohem 
Aktivsauersto-F^gehaXt , hoher Abriebf estigkeit . hohem 
SchOttgewicht und sehr guter tagerbestandigkeit zu 
erhaXten. ohne KristalXisationsinhibitoren verwenden 
zu mussen. Das er^indungsgemSB erhSXtXiche Produkt 
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kann unmittelbar im AnschluO an seine Hersteliung 
zwecks Stabilitatserhohung in an sich bekannter Weise 
umhOUt wrerden. wobei wegen des dichten und im 
wesentliehen kugeligen Kornaufbaus eine geringere 
HOilfnaHeriaimenge ausreicht. aXa sie zur Umhullung von 
dureh KristaXlisationsverfahren gewonnenem 
Natriompercarbonat erf order lich ist- 

Es war nicht vorhersehbar . daB durch Verwendung einer 
erfindungsgemSBen oreistof fzerstSuberdOse sowohl eine 
aosreichende extern? MischUng der Losungen und Erhalt 
eines homogenen Prodokts mdglich ist . als auch auf 
einen phosphorhaltigen Kristallisationsinhibitor 
verzichtet werden kann; damit werden die 
Betriebskosten erniedrigt ond ein okologiaches Problem 
vermieden. Es war weiterhin nicht *u erwarten, daB es 
durch verwendung einer Oreisto WerstSuberdOse mit 
einer zentrairohrverlingerung mSglicb ist, 
Betriebsstorungen durch Ankrustungen an der Ouse 
praktiseh vollstSndig ru vermeiden. 



Bei.spi.eXe 

in einer Apparatur zur Wirbelschicht-SprQhgranuXation 
mit vorrichtungen zur staubruckf uhrung und 
KeimeinschXeusung sowie einem klassierend wirkenden 
Austrag werden nach FXuidisieren von vorgeXegtem 
Natriumpercarbonat mittels erf indongsgemaBer 
Oreistof f zerstauberdusen eine waOrige 
Wasserstof fperoxidXosung und eine waBrige 
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Na'triumpercarbonatlosung . welche keinen 
Kristallisationsverzdgerer enthioXten. unter 
Verwendung von LU'Tt als TreibmitteX in die 
WirbeXschicht eingebracbt. Oi« DOsen befanden sich 
innerhaXb der WirbeXschicht und die SprQhrichtung war 
dem Trocknungsgasstrom gXeichgerichtet . Die 
ZentraXrohrverXSngerung betrug 3 ZentraXrohrradien. 
die ManteXrohre endeten au-f gXeicher Hohe . 

Die TabeXXe zeigt wesentXiche Betriebsparaineter und 
Stoffdaten des hergesteXXten Natriumpercarbonats . Auch 
nach mehrtagigem kontinuierXichem Betrieb kam es weder 
in noch urn die DOse zu Verstopf ungen beziehungsweise 
Ankrustungen . 
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Verfahren zur Herstellung von granulatf ormigem 
Na t.riumper car bona t 



PatentansprOcho 

1. Verfahren zujr Herstellung von granulatf ormigem 

Natriumpercarbonat der Formel 2 Na^CO^^S H^O^ durch 
Uirbelschicht-SprOhgranulation . wobei eine waBrige 
Wasserstof f peroKidldsung und eine WaDrige 
Natriumcarbonatlosung mit Hilfe einer einzigen 
SprQhduse in eine Wirbelschicht « die Keime enthalt, 
deren Abmessungen geringer sind als die der 
herzustellenden Granulatteilchen . gesprOht werden 
und gleichzeitig Masser bei einer Wirbelschicht- 
temperatur im Dereich von 40 bis 95 **C verdampft 
wird , . 
dadurch gekennzeiehnet • 

daB man zum VersprOhen der beiden Lfisungen. welcben 
kein phosphorhaltiger Kristallisationsinhibitor 
zugesetzt wird « eine DreistOf f zerstauberdOse mit 
externer Mischung der Losungen verwendet. 

2. Verfahren nach Anspruch 1. 
dadurch gekennzeiehnet, 

daD man eine Dreistof f zerstauberduse verwendet, 
welche einen DOsenkdrper und ein Dusenmunds tuck 
um-PaBt* deren Dusenmundstuck ein ZentraXrohr und 
zwei darum koaxial angeordnete Hantelrohre 
aufweist und daB man dem Zentralrohr und dem 
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zwischen diesem und dem inneren ManteXrohr 
geblldeten RJjigspalt jeweils eine der Losungen und 
deni zwischen den ManteXrohren geblldeten auBeren 
Rxngspalt ein Treibgas zufuhrt. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet . 

daB man eine Dreisto-F-f zerstauberduse verwendet. 
deren Zentralrohr an der Dusenspitze urn mindestens 
einen Zentralrohrradius Ober die Enden der 
Hantelrohre hinausreicht . 

4* Ver-Fahren nach Anspruch 3, 
dadurch gekennzeichne't • 

daB man eine Oreisto-F-FzerstauberdOse verwendet. 
deren ZentraXrohr des OOsenmundstOcks urn 2 bis 10. 
insbesondere 3 bis 6 Zentralrohrradien Ober die 
Enden der ManteXrohre hinausreicht . 

5. Ver<Fahren nach einem der. AnsprOche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

daD man eine waBrige Wasserstof -FperoxidXosung mit 

einem HgO^-GehaXt von Sa bis 75 Gew.-X und eine 

waBrige NatriumpercarbonatXosung rolt einem 

Ha^CO^-GehaXt von 20 Gew.-%.,bis zur 
2 3 

Sattigungskonzentration verwendet. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5. 
dadurch gekennzeichnet • 

(daB man die Temperatur der WirbeXschicht im Bereich 
von 50 bis 70 ®C halt. 
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Ver-fahren nach einem ..der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzexchnet • 
daB man die Spruhgranulation in einer 
kontinuierlich -betriebenen Wirbelschichtappara tur 
mit KeimeinschXeusung und klassierend wirkendem 
Austrag des Granulats durch-fuhrt* 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7« 
dadurch gekennzeichnet » 

daB man granulatformiges Natriumpercarbbnat der 
gewunschten KorngroDe mit einer Feuchte zwischen 2 
und 10 Gew;-Z aus der Wirbelschichtapparatur 
abnimmt und nach Bedar*f nachtrocknet Oder zwecks 
StabiXitfitserhohung einer NachbehandXung zu-POhr^. 
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